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Abstract of EP0469435 

The invention relates to rigid, amorphous copolyamides which have a high glass transition temperature 
and a low water absorption capacity and can be prepared in a single-step polycondensation reaction, and 
essentially comprise cycloaliphatic diamines, dimerised fatty acids and aromatic dicarboxylic acids, to 
their preparation, and to their use for the production of mouldings. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue Copolyamide, die sich zur Herstellung von Formk5rpern mit hoher Glasum- 
wandlungstemperatur, Steifigkeit und SchlagzMhigkeit bei geringer Feuchtigkeitsaufnahme auszeichnen, ein 
5 Verfahren zur Herstellung dieser Copolyamide wie ihre Verwendung zur Herstellung von Formkorpern. 

Thermoplastisch verarbeitbare Polyamide lassen sich in semikristalline sowie amorphe Homo- und 
Copolyamide unterteilen. 

Die semikristallinen Polyamide bilden eine wesentliche Gruppe der technischen Thermoplasten. Aus 
llinen hergestellte Formkdrper zeichnen sich dutch hohe Festigkeit, Steifigkeit, ZShigkeit und Oberfldchen- 

10 h3rte, durch ein gutes Abriebverhalten sowie ausgezeichnete Chemikalien- und Spannungskon'osionsbe- 
standigkeit aus. Die EinsatzfShigkeit dieser semikristatlinen Homo- und Copolyamide, wie beispielsweise 
der hochschmelzenden Homopolyamide PA 6 und PA 6.6, wird jedoch durch ihre Neigung zur Wasserauf- 
nahme und die damit verbundene Herabsetzung der Glasumwandlungstemperatur, die eine Verringerung 
der Steifigkeit und Festigkeit bedingt, wesentlich beeinfluBt. 

75 Steife amorphe Copolyamide werden im allgemeinen aus aromatlschen DicarbonsSuren und Diaminen 
mit kristallisationshemmender Struktur hergestellt, wobei sie welter Comonomere, wie AminosMuren, Lacta- 
me und Saize aus Diaminen und Dicarbonsauren enthalten konnen. Durch die Auswahl der jeweils 
eingesetzten Monomeren kSnnen die Eigenschaften derartiger Copolyamide in weiten Bereichen gezlelt 
variiert werden. 

20 Wie bereits erwahnt, fSllt die Glasumwandlungstemperatur durch Feuchtigkeitsaufnahme ab. wodurch 
sich wiederum die Einsatztemperaturen erniedrigen. Werden steife amorphe Copolyamide beispielsweise in 
kochendem Wasser eingesetzt. so ist ein Abfall der Glasumwandlungstemperatur (Tg) von bis zu etwa 
1 00 * C moglich, was die Elnsatzfahigkeit von aus diesen Polymeren hergestellten Gebrauchsgegenstanden 
erheblich einschrSnkt, well sie zum Toil ihre Form vollstSndig verlieren. 

25 Amorphe Copolyamide werden beispielsweise in den folgenden Patentschriften beschrieben: GB 
619,707. CH 449.256, US 2.494,563. US 3,842,045. US 3.840,501. JP 72/11.502. US 2.969.482, US 
3.587,400. DE 21 59 803 und CH 624,970. 

Es ist auch bekannt. zur Herstellung von Polyamiden und Copolyamiden polymere. insbesondere 
dimerisierte FettsSuren. einzusetzen. Diese Materialien werden beispielsweise in der Kleb- und Schmier- 

30 stoffpolymerchemie eingesetzt. Die Struktur und die Eigenschaften von dimerisierten FettsSuren werden 
beispielsweise ausfUhrlich in der Firmenschrift der FIrma Henkel-Emery/Gouda (NL) unter dem Titel "Empol 
Dimer- and Polymer Acids, Technical Bulletin 114" beschrieben. Diese dimerisierten FettsSuren werden 
durch eine spezifische Polymerisationsreaktion aus monomeren ungesattigten Fettsauren mit meistens 18 
Kohlenstoffatomen gewonnen. Es gibt viele Produkte mit unterschiedlichem Verhaltnis der monofunktionel- 

35 len. difunktionellen, trifunktionelten und polyfunktlonellen Sauren. Zur Herstellung von thermoplastischen 
Polyamiden werden Typen mit hohem Dimeranteil, beispielsweise 90% und insbesondere 97%, bevorzugt. 

Dimerisierte FettsSuren konnen ferner in Polyamiden fOr Oberflachenbeschichtungen und Kleber 
verwendet werden (vergleiche die US 3,231,545). Alkoholldsliche Hilfsstoffe fOr DruckschwSrzen beschrei- 
ben die BE 804 604 und die GB 1 129 195. In der US 3 717 598 werden Copolyamide aus Diaminen des 

40 sogenannten Dicycantyps, d.h. aus 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan oder seinen Derivaten. dimerisierter 
Fettsaure und einer linearen Dtcarbonsaure mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen beschrieben. Diese Produkte 
besitzen eine tiefe Glasumwandlungstemperatur und einen niederen E-Modul und sind daher fOr viele 
technische Einsatzzwecke ungeeignet. 

In der DE-A 1 720 832 werden Polyamide auf der Basis von cycloaliphatischen Diaminen. wie 

45 beispielsweise 3,3'-Dimethyl-4.4'-diamino-dicyclohexylmethan, dimerisierter FettsSure, die durch weitere 
aliphatische Dicarbonsauren, darunter auch durch cycloaliphatische oder durch aromatische Dicarbonsauren 
ersetzt sein kann. sowie weiteren Monomeren. wie Aminocarbonsauren und Lactamen. beschrieben. Der auf 
die Carboxylgruppen bezogene Molanteil der dimerisierten FettsSure muss dabei mindestens 25% betra- 
gen. Konkret werden nur Beispiele beschrieben, in denen aliphatische DicarbonsSuren verwendet werden. 

50 Diese Produkte werden als zMhe Kunststoffe von hoher ZerreiGfestigkeit und Dehnung beschrieben, die als 
Formpulver, Klebstoffe sowie in Form von RImen oder Follen Anwendung finden. 

FUr viele technische Anwendungszwecke werden thermoplastisch verarbeitbare Kunststoffe mit hoher 
Steifigkeit und Festigkeit gefordert, die diese Eigenschaften bei der Einwirkung von Feuchtigkeit, beispiels- 
weise hoher Luftfeuchtigkeit. oder beim Kontakt mit Wasser. insbesondere mit kochendem Wasser, 

55 beibehalten. Die Feuchtigkeitsaufnahme soil dabei so gering sein. dass die Glasumwandlungstemperatur 
wenig beeinflufit bleibt, d.h. durch Feuchtigkeitsaufnahme wenig herabgesetzt wird. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, steife Copolyamide mit einer hohen Glasumwandlungstem- 
peratur und mit hoher Festigkeit, Steifigkeit und Warmeformbestandigkeit zu schaffen, wobei die Glasum- 
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wandlungstemperatur durch Feuchtigkeitsaufnahme nur unwesentlich beelntrSchtigt warden soil. 

Diese Aufgabe wird durch die amorphen Copolyamide gemSss Patentanspruch 1 gelOst. Die AnsprUche 
10 und 11 belnhalten ein Verfahren zur Herstellung beziehungsweise die Verwendung dieser amorphen 
Copolyamide. 

5 Die Erfindung beruht demgemass auf der Uberraschenden Erkenntnis, dass amorphe Copolyamide aus 
a) 50 Mol-% wenigstens eines cycloaliphatischen Diamins der Forme! I, 
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worin R fur einen Alky (rest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, R' Wasserstoff Oder einen Alkylrest mit 
20 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet und x 0 bis 4 ist. 

b) 5 bis 12 Mol-% einer dimerisierten FettsSure, 

c) 38 bis 45 Mol-% mindestens einer aromatischen DIcarbonsSure 

wobei sich die Molsumme der Komponenten a) bis c) zu 100% ergSnzt, und wahlweise 

d) 0 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Summe a) + b) + c) weiteren polyamidbildendem Monomeren, 

25 sich dadurch auszeichnen, dass sie sine geringe Wasseraufnahme und dadurch nur eine geringe Anderung 
der Glasumwandlungstemperatur zeigen, so dass aus ihnen hergestellte FormkQrper eine hohe Festigkeit, 
Steifigkeit und Warmeformbestandigkeit besitzen. wobei diese Eigenschaften auch dann beibehalten 
werden, wenn diese Formkdrper der Einwirkung von Feuchtigkeit bei hohen Temperaturen ausgesetzt 
werden, beispielsweise der Einwirkung von kochendem Wasser. 

30 Als cycloaliphatische Diamine werden vorzugsweise solche verwendet. bei denen in der allgemeinen 
Forme! ! R fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele fOr erfindungsgemSB 
einsetzbare cycloaliphatische Diamine sind Dialkyl-4,4'-diamino-dicycloh8xy!alkane. 

Besonders bevorzugt werden 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohexylmethan (nachfolgend als "Diamin" 
bezeichnet) und 4.4'-Diaminodicyclohexylalkane, wie beispielsweise 4.4'-Diaminodicyc!ohexylmethan Oder 

35 -propan. verwendet. 

Als dimerisierte FettsMuren b), die in den erfindungsgemSBen amorphen Copolymeren eingesetzt 
werden, kommen insbesondere diejenigen in Frage, die in der welter oben erwShnten Firmenschrift der 
Firma Henkel-Emery/Gouda (NL) beschrieben werden, d.h. solche, die auf ungesattigte Fettsauren zurOck- 
gehen, welche moistens 18 Kohlenstoffatome enthalten. Vorzugsweise werden erfindungsgem^S solche 

40 dimerisierte Fettsauren eingesetzt. die einen Dimeranteil von mindestens 90 Gew.-% und in besonders 
bevorzugter Weise von mindestens 97 Gew.-% besitzen. Bevorzugt werden solche dimerisierten FettsSuren. 
die hydriert und destilliert worden sind und damit eine helle Eigenfarbe besitzen. 

Als aromatische DicarbonsMuren c), die zum Einsatz in den erfindungsgemSBen amorphen Copolyami- 
den gelangen, werden vorzugsweise ein- oder mehrkernige, gegebenenfalls substituierte, aromatische 

45 Dicarbonsauren, wie beispielsweise IsophthalsSure, TerephthalsMure. Naphthalindicarbonsdure, Tert.-butyli- 
sophthalsaure oder 1,l,3-Trimethyl-3-phenyIindan-4',5-dicarbonsaure oder ihre Gemische verwendet. Be- 
sonders bevorzugt werden IsophthalsSure und Terephthalsaure oder ein Gemisch dieser Sauren, das 
vorzugsweise mindestens 25 Mol-% IsophthalsSure enthSlt. 

Als polyamidbildende Monomere d). die in den erfindungsgemSGen amorphen Copolyamiden eingesetzt 

50 werden kSnnen, kommen in der Polyamidherstellung Ubiiche Monomere in Frage, wie aliphatische Dicar- 
bonsSuren mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, aliphatische Diamine mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen und/oder 
aromatisch-aliphatische Diamine mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise m-Xylidendiamin oder 
p-Xylidendiamin. Ferner kann man AminosSuren und Lactame mit 4 bis 1 4 Kohlenstoffatomen etnsetzen. 
Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemSBe Copolyamide sind solche, die aus Aminen des Dicycan- 

55 typs sowie dimerisierten FettsSuren in einem auf die Carboxylgruppen bezogenen Molanteil von maximal 
24% und aromatischen DicarbonsSuren bestehen. insbesondere aus Isophthalsaure als Hauptkomponente 
des aromatischen S3ureanteils. 
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Die erflndungsgemSBen amorphen Copolyamide sind steif und transparent und zeigen eine hohe 
Glasumwandlungstemperatur, die zwischen 115*C und 210 'C liegt. wobei die Glasumwandlungstemperatur 
aufgrund der gerlngen Feuchtigkeitsaufnahme wShrend des Gebrauchs im Gegensatz zu den amorphen 
Copolyanr^iden nach dem Stand der Technik nur wenig abslnkt. Die Glasumwandlungstemperatur kann 

5 durch das Verhaltnis von dimerisierter FettsSure zu aromatischer Dicarbonsaure eingestellt werden, Wird 
beispielsweise das erfindungsgemaBe Copolyamid aus "Diamin" mit dimerisierter FettsSure mit einem 
Dimeranteil von mindestens 90 Gew.-% sowie IsophthalsSure hergestellt, so liegt die Glasumwandlungstem- 
peratur bei einem DimersSureanteil von 25 Mol-% bei 115*0. bei einem DlmersSureanteit von 11,5 Mol-% 
bei 1 81 * C sowie bei einem Dimersdureanteii von nur 6 Mol-% bei ca. 205 * C. 

10 Wie bereits erwahnt, besteht die herausragende Elgenschaft der erflndungsgemaBen amorphen Copo- 
lyamide in der geringen Feuchtigkeitsaufnahme insbesondere unter extremen Bedingungen, beispielsweise 
bei der Einwirkung von kochendem Wasser, wobei die Glasumwandlungstemperatur nur wenig absinkt und 
damit auch die FormstabilitSit, Transparenz und Steifigkeit weitgehend erhalten bleiben. Damit werden fUr 
die erfindungsgemSBen Copolyamide Anwendungsbereiche erschlossen, fUr die bisher weder Copolyamide 

75 noch Polyamide eingesetzt werden konnten, 

Beispielsweise nimmt ein Copolyamid aus 50 Mol-% "Diamin", 15 Mol-% dimerisierter FettsSure und 
35 Mol-% IsophthalsSure beim Konditionieren bei Raumtemperatur und einer relativen Feuchtigkelt von 
50% nur 0,7 Gew.-% Wasser auf, wobei die Glasumwandlungstemperatur von 1 58 • C auf 151,5' C absinkt. 
Selbst nach einer sechstSgigen Lagerung in kochendem Wasser betrSgt der Feuchtigkeitsgehalt nur 3,1%. 

20 Die Glasumwandlungstemperatur sinkt in diesem Falle auf 128*C ab. 

Die erflndungsgemaBen Copolyamide sind bis zu hohen Molekulargewichten kondensierbar und lassen 
sich leicht aus dem zu ihrer Herstellung eingesetzten Autoklaven austragen. Falls kein Lactam als 
zus3tzliches Monomeres verwendet wird, besitzen sie auch nur sehr geringe Restextraktmengen. Eine 
Kettenlangenregelung ist leicht mSglich durch gezielte Zugabe von beispielsweise monofunktionell wirken- 

25 den Verbindungen, wie beispielsweise von MonocarbonsSuren, wie Benzoesaure oder EssigsSure, Oder von 
Monoaminen wie Cyclohexylamin oder Isotrldecylamin. 

Ferner konnen die erflndungsgemaBen Copolyamide unter Einsatz Ubiicher Poiyamidmodifizierungsmit- 
tel modifiziert und den jeweiligen Einsatzzwecken angepaBt werden. Als Hitzestabilisatoren kdnnen bei- 
spielsweise sterisch gehinderte Phenole eingesetzt werden, desgleichen Phosphite oder auch Hitzestabilisa- 

30 toren des Kupfer-Halogentyps. Ferner kSnnen den erindungsgemSBen Copolyamiden auch Lichtstablllsato- 
ren, beispielsweise gehinderte Amine oder Oxazolinderivate oder Kombinatlonen von Hitze- und Lichtstabili- 
satoren, zugesetzt werden. Eine EinfSrbung unter Einsatz loslicher organischer Farbstoffe Oder Pigmente ist 
m5glich. Die Bewitterungsstabilitat kann beispielsweise durch den Zusatz von RuB, gegebenenfalis in 
Kombination mit Phenol oder einem Kupferhalogenstabilisierungsmittel, verbessert werden. 

35 Ferner konnen die erfindungsgemSssen Copolyamide neben der enA^Shnten Schlagzahmodifizierung 
auch durch Mineralfasern. Glasfasern oder durch Einsatz anderer anorganischer oder organischer Fasern 
verstSrkt werden, ferner kSnnen sie durch Einsatz von Halogenverbindungen, rotem Phosphor oder 
wasserabspaltenden Materialien, wie Magnesiumhydroxid, flammenwidrig eingestellt werden. Auch ist eine 
Elastomerzugabe zur SchlagzahigkeltserhShung in Kombination mit dem Zusatz eines Antiflammittels, 

40 beispielsweise des Halogentyps, moglich. 

Die erflndungsgemaBen Copolyamide lassen sich, vorzugsweise nach SpritzguBverfahren, leicht zur 
Herstellung von Formteilen verwenden, die sich durch hohe Steifigkeit und Schlagz9higkelt. durch hohe 
Glasumwandlungstemperatur und geringe Feuchtigkeitsaufnahme auszeichnen, insbesondere fOr Formteile 
mit dCinner WandstSrke, ferner konnen sie durch Extrusion zu steifen Rohren oder Ummantelungen von 

45 beispielsweise Lichtwellenleitern verarbeiten werden. Im Follenbereich konnen sie in Kombination mit 
anderen Polymeren beispielsweise durch Coextrusionsverfahren verarbertet werden. 
Die folgenden Beispiele erISutern die Erftndung. 

ZunSichst werden die Herstellung der erflndungsgemaBen Copolyamide und die Bestimmung ihrer 
Eigenschaften beispielhaft beschrieben. Es wurden folgende Messungen durchgefUhrt: 
50 1 . Schlag- und Kerbschlagmessungen nach Charpy, trocken und konditioniert 
DIN 53453 

2. Streckspannung, Dehnung bei Streckspannung, RetBfestlgkelt, RelBdehnung 
trocken und konditioniert 
DIN 53455 
55 3. Zug-E-Modul 

trocken und konditioniert 
DIN 53457 

PrUfgerat fUr Zugsversuche: 
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Zug-Dehnungsgerat: "Zwick 1445" 
Hersteller: Fa. Zwick, Ulm, BRD 

4. Wasseraufnahme 

- bei 50% rel. Luftfeuchte 
5 - bei 100% rel. Luftfeuchte 

5. DSC-Messungen: 
Messungen an Material 

- nach 6 Tagen Lagerung in Wasser bei 95 ' C 

- nach Erreichung des Gleichgewichtswassergehalts bei 50% rel. Luftfeuchte 
10 ' nach Erreichung des Gleichgewichtswassergehalts bei 100% rel. Luftfeuchte 

Die DSC-Messungen wurden mit folgendem Gergt durchgefUhrt: 
Typ : 1091 B "Thermal Analyzer" 

Hersteller : Du Pont 
Die Proben wurden mit 20 • C/MIn aufgeheizt. 
15 Um Glasumwandlungstemperaturen in feuchtem Zustand reproduzierbar bestimmen zu k5nnen. 

wurden die Proben In SpezialpfSnnchen aus Stahl eIngefUllt und dicht verschlossen. 
Spezialpfannchen 

Typ : "Large Volume Capsules" 

Hersteller : Perkin Elmer 
20 6. Relative Vlskositat als 0,5%-lge Ldsung Im m-Kresol nach DIN 53727 

Die erindungsgemaBen Copolyamide k5nnen in fUr die Polyamidherstetlung Ubiichen Autoklaven hergestellt 
werden. Die Aufbereitung der erhaltenen Reaktionsmischung kann getrennt in einem sogenannten Losege- 
fglG Oder direkt im Autoklaven erfolgen. 1st ein Schmetzeaufbereitungs- oder LosegefaB vorgeschaltet, so 
wird dort bevorzugt die Neutralisationsreaktion, d.h. die Salzbildung, unter Zusatz der dazu nStigen Menge 
26 Wasser durchgefuhrt. Dabei entsteht WSrme und bei geschlossenem GefSB ein Druckaufbau. Bei Bedarf 
kann zusStzllch unter RUhren und Warmezufuhr sowelt erhitzt werden, daS eine homogene, gut rOhrbare 
Mischung entsteht. Dabei sollte die Temperatur von 106*C bis 180'C. bei der die Kondensationsreaktion 
einsetzt, nicht Uberschrltten werden. 

Die Schmelzeaufbereitung und die Kondensatton erfolgen im Autoklaven unter InertgasatmosphMre, 
30 insbesondere unter Oberleiten von Stickstoff; auch Wasserdampf kann z.B. wShrend der Druckphase ganz 
Oder teilweise die Inertgasatmosphare bilden. 

Die Polykondensationsreaktion wird bevorzugt unter Einhaltung einer Druckphase eingeleitet. Diese 
reduziert den unenwUnschten Verlust an flUchtigen Monomerbestandteilen in der Anfangsstufe des Polymer- 
aufbaues. Wahrend der Druckphase kann die Schmeize langsam aufgeheizt werden. Im allgemeinen wird 
35 langsam und stufenweise entspannt. Beim Erreichen von Atmospharendruck wird kontlnuierlich Stickstoff 
uber die Schmeize geleitet, wobei gleichzeitig die Kondensationsreaktion ablMuft, die zusMtzlich durch 
Aniegen von Vakuum gefdrdert werden kann. 

Wahrend der Druck- und der anschlieBenden Entgasungsphasen wird die Schmeize kontlnuierlich 
gerOhrt. 

40 Fur die Druckphase wird eine Temperatur von ca. 200 'C bis 280 "C, bei gleichzeitigem Druckaufbau 
von 2 bis 30 bar, fUr die Entgasungs- und Polymendensationsphase von ca. 240 * C bis 320 * C eingehalten 
und damit ein Polymeres angestrebt. dessen Summe atler Endgruppen unter 300 uAq/g Polymer Itegt 

Beispiele 

45 





Diamin 


Mol % 


dimerisierte FettesSure 


Mol % 


aromatische 
DicarbonsSure 


Mol % 


Vergleichsbeispiel Nr. 1 


"Diamin" 


50 


"DimersSure 1 " 


15,0 


IPS 


35,0 


Vergleichsbeispiel Nr. 2 


"Diamin" 


50 


"Dimersaure 2" 


15.0 


IPS 


17,5/ TPS 17,5 


Belspiel Nr. 3 


"Diamin" 


50 


"DimersSure 1 " 


11,5 


IPS 


38,5 


Beispiel Nr. 4 


"Diamin" 


50 


"Dimersaure 2" 


6.2 


IPS 


43.8 



55 
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Vergleichsbeispiele: 
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Nr. 5 



Nr. 6 



Nr. 7 
Nr. 8 



Nr. 9 



amorphes Copolyamid auf Basis "Diamin" und "DimersSure 1 entspricht Beispiel Nr. 6 aus 
DE 17 20 832.0. Zusammensetzung: 50 Mol % "Diamin", 17 Mol % "DimersSure 2" und 33 
Mol % Sebazinsaure 

Copolyamid auf Basis "Diamin" und "Dimersaure 1", entspricht Beispiel Nr. 7 aus DE 17 20 
832. Zusammensetzung: 50 Mol % "Diamin", 32 Mol % "DtmersSure 2" und 18 Mol % 
DodecandinsSure Nr. 7 

Vergleichsbeispiel zu Nr. 6. Ersatz der DodecandinsMure durch Isophtalsdure 

Copolyamid auf Basis "Diamin" und "DimersSure 1", entspricht Beispiel Nr. 8 aus DE 17 20 

832. Zusammensetzung: 50 Mol % "Diamin", 18 Mol % "DimersSure 2" und 32 Mol % 

Dodecandinsaure 

Vergleichsbeispiel zu Nr. 8. Ersatz der Dodecandinsaure durch IsophtalsSure 



75 ErISuterung der Bezeichnungen: 

"Diamin" = 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodicycIohexylmethan 

"DimersSure 1 " = Gemlsch dimerisierter FettsSuren mit Gehalt an: 



20 



25 



Monomer 


< 0,1 % 


Dimer 


> 98,0 % 


Trimer 


< 1,0 % 


sonstige 


< 1,0 % 


(Pripol 1009/Unichema Internat.) 



"Dimersaure 2" 



Gemisch dimerisierter FettsSuren mit Gehalt an: 



30 



35 



Monomer ca. 


4,0 % 


Dimer ca. 


91 ,0 % 


Trimer ca. 


5,0 % 


(Empol 1014/Henkei-Emery) 



IPS = Isophthalsaure 

TPS = TerephthalsSure 

Im einzelnen wurden die Beispiele wie folgt durchgefUhrt: 

40 Vergleichst)eispiel 1 : 



45 



50 



55 



In den Ldser eines 1 30 I Autoklaven wurden folgende Edukte und ZusStze gegeben: 
20,950 kg (87,88 Mol) "Diamin" 
14.690 kg (25,64 Mol) "DimersSure 1" 
Mg 573,4 

9,995 kg (60.16 Mol) Isophthalsaure 

5.0 kg Wasser 

0,020 kg Antischaummittel 

VerhSltnis Amin/SSure: 1 : 1,024 (einschlieBlich KettenlSngenregler) 
Nach dem L5sen der Edukte und beendigter Neutralisationsreaktion wurde das Reaktionsgemisch in den 
Autoklaven eingebracht. Wahrend der 2-stOndigen Druckphase wurde die Mischung auf 240 • C erhitzt und 
der Druck von 10 auf 2 bar reduziert. AnschlieBend wurde langsam entspannt. In der 5-stOndigen 
Entgasungsphase wurde die Reaktionstemperatur auf 295 * C gesteigert. Das Poiymerisat wurde als Strang 
abgezogen und granuliert. 
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Ergebnis: 



relative LosungsviskositSt: 


1.430 


NHz-Endgruppen: 


83 uMol/g 


COOH-Endgruppen: 


16uMol/g 


Schmelzviskositat (122,6 N/270 •€): 


4336 PA'S 


GlasObergangstemperatur: 


158 -C 



Vergleichsbeispiel 2: 

In den L5ser eines 32 I Autoklaven wurden folgende Edukte und ZusSitze gegeben: 
75 3,160 kg (13.26 Mol) "Diamin" 

0,780 kg ( 4,70 Mol) IsophthalsSure 

0,770 kg ( 4,63 Mol) Terephtalsaure 

2.300 kg ( 4.01 Mol) "DimersSure 2" 

0,022 kg ( 0,14 Mol) 1-Amino-3-cyclohexyl-amlnopropan 
20 0,017 kg ( 0,10 Mol) Benzoesaure 

0,5 kg Wasser 

0.005 kg Antischaummittel 

Totales VerhSltnis Amin/SSure: 1 : 1 (einschlieBlich Kettenlangenregler) 

Das Gemisch wurde im Autoklaven wShrend der 2-stundigen Druckphase bei 15 bar auf 240 'C erhltzt. 
25 Nach dem Entspannen wurde die Temperatur wShrend der 3-stundfgen Entgasungsphase von 250 *C auf 

290*C erhoht. Das Polymerisat wurde als Strang abgezogen und granullert. 

Ergebnis: 



relative Ldsungsviskoslt3t: 


1.365 


NHa-Endgruppen: 


29 uMot/g 


COOH-Endgruppen: 


117 uMol/g 


SchmelzviskosltSt (122,6 N/270 'C): 


603 PA'S 


GlasObergangstemperatur: 


160'C 



Beispiel 3: 

40 

In den Loser eines 20 I Autoklaven wurden folgende Edukte und ZusStze gegeben: 

2,940 kg (12.33 Mol) "DIamin" 

1,590 kg ( 2,77 Mol) "DinriersSure 1" 

1 ,550 kg ( 9,33 Mol) IsophthalsSure 
45 0,030 kg ( 0,15 Mol) Tridecylamin 

0,5 kg Wasser 

0,005 kg Antischaummittel 

Totales Verhdltnls Amin/Sdure: 1 : 1,013 (einschlieOUch Kettenlangenregler) 

Das Gemisch wurde im Autoklaven wShrend der 2-stOndigen Druckphase bei 10 bar auf 250 'C erhitzt. 
50 Nach dem Entspannen wurde die Temperatur wShrend der 5-stUndigen Entgasungsphase von 250 *C auf 

295 *C erhoht. Das Polymerisat wurde als Strang abgezogen und granuliert. 



55 
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Ergebnis: 



5 



relative LosungsviskositSt: 


1 


325 


NH2-Endgruppen: 


82 


uMol/g 


COOH-Endgruppen: 


61 


uMol/g 


Schmelzviskositat (122,6 N/270 'C): 


1800 


PA'S 


QIasUbergangstemperatur: 


181 


•c 



Beispiel 4: 

In den L5ser eines 20 I Autoklaven wurden folgende Edukte und Zus3tze gegeben: 
15 3,205 kg (13.44 Mol) "Diamin 1 " 

0.950 kg ( 1.66 Mol) "DimersSure 1" 

1,915 kg (11,53 Mol) Isophthalsaure 

0,022 kg ( 0,14 Mol) 1-Annino-3-cyclohexyl-amlnopropan 

0,5 kg Wasser 
20 0,005 kg Antlschaummittel 

Totales Verhdltnis Amin/SSure: 1 : 1,013 (einschlieBllch KettenlSngenregler) 

Das Gemisch wurde Im Autoklaven wahrend der 2-stUndig6n Druckphase bel 10 bar auf 250 *C erhitzt. 

Nach dem Entspannen wurde die Tennperatur wahrend der 5-stUndlgen Entgasungsphase von 250 * C auf 

295 * C erh5ht. Das Pclymerisat wurde als Strang abgezogen und granullert. 

25 

Ergebnis: 



30 



relative LosungsviskositSt: 


1 


338 


NH2-Endgruppen: 


46 


UMol/g 


COOH-Endgruppen: 


37 


UMol/g 


Schmelzviskositat (122,6 N/270 ^C): 


3717 


PA'S 


Glasubergangstemperatur: 


205 


•c 



35 

Tabelle 1; analytlsche Werte 



40 




&•! - 






Cndgruppsn 




Schaal 1 - 






• plel 


-■H 

3 


-COOH 


aun9tvl»kosltlt 


▼ Itkoti t«t 
















270'C/133.6 II 


45 








[ Nel/9) 


lMNol/9l 








Vgl. 


■ r . 


1 


aa 


16 


1 . 43P 


4 3 3 6 




Vgl. 


«r . 


2 


79 


117 


1.366 


603 




Beispiel 


Mr . 


% 


IX 


83 


1.326 


1600 


50 


Beispiel 


Mr . 


1 


46 


37 


1.336 


3717 
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Vergleichsbeispiete: 

17 33 

151 199 1,214 

70 174 1.23a 

62 143 1.292 

98 87 1.311 

In den nachfolgenden Tabellen 3 bis 5 sind die Eigenscliaften der hergestellten Copolyamide zusam- 
75 mengefafit. 
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Tabelle 4 



Mechanische Elgenschaften 


Beispiel 


Kerbschlagzahigkeit 


Kerbschlagzahigkeit 


Schlagzahigkeit tr. [kJ/m^] 


Schlagzahigkeit 




tr. [kJ/m^] 


kond. [kJ/m^] 




kond. [kJ/m^l 


Vgl.Nr. 1 


4.0 


3.5 


ohne Bruch 


ohne Bruch 


Vgl.Nr. 2 


1,4 


2.4 


80% o.B 


80% o.B. 


Nr. 3 










Nr. 4 


0.7 


0.6 




35,3 



PatentansprUche 

15 

1. Amorphes Copolyamid, aus 

a) 50 Mol-% wenigstens eines cycloaliphathischen Diamins der Formel I. 



20 



25 




30 worin R einen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen steht. R' Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 

1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet und x 0 bis 4 ist, 

b) 5 bis 12 Mol-% einer dimerisierten FettsSure, und 

c) 38 bis 45 Mol-% einer aromatischen Dicarbonsaure 

wobei sich die Molsumnnen der Komponenten a) bis c) zu 100% erganzen, und wahlweise aus 
35 d) 0 bis 50 Mol-% auf Basis der Summe von a), b) und c) weiteren polyamtdbildenden Monomeren. 

2. Copolyamid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es Ubiiche einsatzbedingte Additive 
enthSlt. 

40 3. Copolyamid gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB das cycloali- 
phatische Dtamin aus 3.3'-Dimethyl-4.4'-diaminodicyclohexylmethan, 4,4'-Dlamlnodicyclohexylmethan 
und/oder 4.4'-Diamlnodicyclohexylpropan besteht. 

4. Copolyamid nach einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet. daS die dimerisierte 
45 Fettsaure auf eine langkettige ungesMttlgte FettsSure, insbesondere eine FettsSure mit 18 Kohlenstoff- 
atomen. zurUckgeht. 

5. Copolyamid gemSB einem der vorhergehenden AnsprOche. dadurch gekennzeichnet. daB die dimeri- 
sierte FettsSure einen Dimeranteil von mindestens 90 Gew.-%, insbesondere von mindestens 97 Gew.- 

50 %. besitzt. 

6. Copolyamid gemSB einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB die aromati- 
sche DicarbonsSure aus IsophthalsSure oder TerephthalsSure oder aus einem Gemisch dieser SSuren, 
das insbesondere mindestens 25 Mol-% IsophthalsSure enthSIt, besteht. 

55 

7. Copolyamid nach einem der vorhergehenden AnsprUche. dadurch gekennzeichnet, daB weitere polya- 
midbildende Monomere d) aus aliphatischen Diaminen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, aromatisch- 
aliphatischen Diaminen mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen. aliphatischen Dicarbonsauren mit 6 bis 20 
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Kohlenstotfatomen sowie Aminosauren und Lactamen mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen bestehen. 

8. Copolyamid gemSB einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB das poiya- 
midbildende Monomere aus m-Xylidendiamin besteht. 

5 

9. Verfahren zur Herstellung von Copolyamiden gemaS einem der vorhergehenden AnsprUche. dadurch 
gekennzeichnet, daB in einer ersten Stufe unter WasserdampfatmosphSre und unter einem Druck von 2 
bis 30 bar bei einer Temperatur von 200 *C bis 280 *C eine Vorkondensatton durchgefUhrt und die 
Schmeize nach Entspannen unter RUhren und unter einer InertgasatmosphSre bei Normaldruck oder 

10 Vakuum bei einer Temperatur von ungefdhr 240 *C bis 320 *C soweit kondensiert wird. dafi die 
Endgruppensumme unter 300 uAq Endgruppen pro Gramm des Polymeren absinkt. 

10. Verwendung eines Copolyamids gemdB einem der vorhergehenden AnsprUche zur Herstellung von 
Formtellen mit hoher Steifigkeit und SchlagzShigkeit sowie einer geringen Feuchtigkeitsaufnahme. 

IS 

Claims 

1. Amorphous copolyamide of 

a) 50 mol% of at least one cycloaliphatic diamine of Formula I 

20 



25 




I 



wherein R represents an alkyi radical containing from 1 to 1 0 carbon atoms, R' represents hydrogen 
or an alky! radical containing 1 to 4 carbon atoms and x is 0 to 4, 

b) 5 to 12 mol% of a dimerised fatty acid, and 

c) 38 to 45 mol% of an aromatic dicarboxylic acid 
wherein the molar sum of components a) to c) adds up to 100%, and optionally of 

d ) 0 to 50 mol%. based on the sum of a), b) and c). of further potyamide-forming monomers. 

2. Copolyamide according to claim 1, characterised in that it contains conventional additives for the 
specific use. 

40 3. Copolyamide according to one of the preceding claims, characterised in that the cycloaliphatic diamine 
comprises 3,3''dimethyl-4.4*-diaminodicyclohexylmethane, 4,4'-diaminodicyclohexylmethane and/or 
4,4'-diamlnodicyclohexylpropane. 

4. Copolyamide according to one of the preceding claims, characterised in that the dimerised fatty acid is 
45 derived from a long-chain unsaturated fatty acid, in particular a fatty acid containing 18 carbon atoms. 

5. Copolyamide according to one of the preceding claims, characterised in that the dimerised fatty acid 
has a dimer content of at least 90% by weight, in particular of at least 97% by weight. 

50 6. Copolyamide according to one of the preceding claims, characterised in that the aromatic dicarboxylic 
acid comprises isophthalic acid or terephthalic acid or of a mixture of these acids which contains, in 
particular, at least 25 mol% of isophthalic acid. 

7. Copolyamide according to one of the preceding claims, characterised in that further polyamlde-forming 
55 monomers d) comprise aliphatic diamines containing from 2 to 20 carbon atoms, aromatic/aliphatic 
diamines containing from 6 to 12 carbon atoms, aliphatic dicarboxylic acids containing from 6 to 20 
carbon atoms as well as amino acids and lactams containing from 4 to 14 carbon atoms. 




30 



35 
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8. Copolyamide according to one of the preceding claims, characterised in that the polyamide-forming 
monomer comprises m-xylidenediamine. 

9. Process for producing copolyamides according to one of the preceding claims, characterised in that 
5 precondensation is carried out in a first stage in a steam atmosphere and at a pressure of 2 to 30 bar 

at a temperature of 200 to 280 'C, and, after release of the pressure, the melt is condensed with 
stirring and in an inert gas atmosphere under normal pressure or vacuum at a temperature of about 
240 *C to 320 *C until the sum of terminal groups drops below 300 ueq terminal groups per gram of 
the polymer. 

10 

10. Use of a copolyamide according to one of the preceding claims for producing shaped articles with high 
rigidity and impact resistance and a low moisture absorption capacity. 

Revendicatlons 

IS 

1. Copolyamide amorphe constitu4 de 

a) 50 % en moles d'au moins une diamine cycloaliphatique de formule I 



20 




dans laquelle R represente un residu alkyle comportant de 1 ^ 10 atomes de carbone. R* represente 
un atome d'hydrog^ne ou un residu alkyle comportant de 1 ^ 4 atomes de carbone et x est 
comprise entre 0 et 4. 
30 b) de 5 ^ 12 % en moles d'un acide gras dimfere, et 

c) de 38 ^ 45 % en moles d'un acide dicarboxylique aromatique 

les sommes en moles des composants a) h c) se compl^tant h 100 %, et, facultativement, de 

d) de 0 ^ 50 % en moles, par rapport k la somme de a), b) et c), d*autres monom§res formant des 
polyamides. 

35 

2. Copolyamide conforme h la revendication 1. caract4ris§ en ce qu'il contient. en fonctions des 
applications pr^vues, des additifs habituels. 

3. Copolyamide conforme h une des revendicatlons prec^dentes, caract§ris4 en ce que la diamine 
40 cycloaliphatique est le 3,3'-dim6thyl-4,4'-diaminodicyclohexylm6thane, le 4,4*-diaminodicyclohexylme- 

thane et/ou le 4,4'-diaminodicyclohexylpropane. 

4. Copolyamide conforme k une des revendications pr^c^dentes, caract§ris§ en ce que I'acide gras 
dim^re est d6riv4 d'un acide gras insatur^ k longue chaTne, en particulier d'un acide gras comportant 

45 18 atomes de carbone. 

5. Copolyamide conforme k une des revendications pr^c^dentes, caract^ris^ en ce que I'acide gras 
dim^re k une teneur en dim&res au moins ^gale k 90 % en poids, en particulier au moins ^gal k 97 % 
en poids. 

50 

6. Copolyamide conforme k une des revendications pr^c^dentes, caract6ris6 en ce que Tacide dicarboxy- 
lique aromatique est I'acide Isophtalique ou Tacide t^r^phtalique ou un melange de ces acides 
contenant au moins 25 % en moies d*acide isophtalique. 

55 7, Copolyamide conforme k une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que les autres 
monomferes formant des polyamides d) sont des diamines aliphatiques comportant de 2 ^ 20 atomes 
de carbone, des diamines aromatiques-aliphatiques comportant de 6 ^ 12 atomes de carbone, des 
acides dicarboxyliques aliphatiques comportant de 6 li 20 atomes de carbone. ainsi que des acides 
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amines et des lactames comportant de 4 & 14 atomes de carbons. 

8. Copolyamide conforme ^ une des revendications pr^c^dentes. caract^ris^ en ce que le monomdre 
fornDant des polyannides est la nn-xylidenediamine. 

9. P(oc666 de preparation de copolyamides conformes a une des revendications prec^dentes. caracteris^ 
en ce que Ton realise, dans une premiere ^tape, une pr^condensation dans une atmosphere de vapeur 
d'eau et sous une pression de 2 ^ 30 bars et h une temperature de 200 * C h 280 * C. et que l*on 
condense la masse fondue, apr^s detente, sous agitation et dans une atmosphere de gaz inerte k 
pression normale ou sous vide, h une temperature d*environ 240 *C k 320 *C. jusqu'a ce que la 
somme des groupements terminaux soit interieure k 300 micro^quivalents par gramme de ce 
polym^re. 

10. Utilisation d'un copolyamide conforme k une des revendications prec^dentes pour la preparation de 
pi&ces mouies ayant une rigidite et une resilience eievees et absorbant faiblement I'humidite. 
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